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Wedzenie jako metoda utrwalania zywnoSci bylo znane juz w cza-
sach starozytnych Egiptué. Polega ono z jednej strony na odwod-
nieniu produktu wedzonego, a z drugiej na odkazajacym dzialaniu pro-
duktéw suchej destylacji drewna. Poza tym produkt wedzony nabiera
specyficznej smakowito$ci, ktérej nie daje zadna inna metoda utrwalania.

Jednak mimo idgcej w tysigce lat historii wedzarnictwa do nie-
dawna nie zwracano -wiekszej uwagi na zdrowotnos¢ produktéw wedzo-
nych. Prace Potta!?2, Yamagiwy i Ichikawy?®, Tsutsuial®
Blocha i Dreifussa? oraz Cooka, Hewetta i Hiegera?d
w ktérych wymienieni wskazywali na kokancerogenne wla$ciwosci smoty
weglowej, z ktéorej wyodrebnili szereg substancji wywolujacych raka
skéry, nie znalazly zadnego oddzwieku ws$réd technologéw zywnoSci.
Z podobnym przyjeciem ze strony technologéw spotkaly sie takze prace
Tworta i Fultona!® oraz Dickensa i Weil - Hubea’,
w ktérych wskazuje sie na rakotwércze wlasciwosci smoly drzewnej.

Pierwsze badania nad wspélrakotwérczymi wilasciwo$ciami dymu
wedzarniczego przeprowadzit Pettet!!, ktéry na podstawie testu biolo-
gicznego stwierdzil, ze w dymie nie ma substancji zdolnych wywola¢ raka
U myszy. Jednakze péznicjsze nieco prace Sullmana i Sullma-
Nowej!% wykazaly, ze smola pochodzaca z wedzarni wywotuje raka.
W tym samym czasie, niezaleznie od Sullmanéw, Tilgner sta-
wia hipoteze, w ktérej méwi, ze ,,przy dluzszym i regularnym spozywaniu
produktéw wedzonych moga powstaé chroniczne stany podraznienia,
Mogace by¢ powodem powstawania schorzen cywilizacyjnych ludzkosci® .
D_OtYCh"czas nie ma wprawdzie jeszcze bezpoSredniego potwierdzenia tej
hipotezy, jednak prace Sullmanéw, Suli i Dobesa?’, jak tez
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Berankowej 1 Suli! — acz posrednio — zdajg sie do$¢ jedno-
znacznie potwierdza¢ jej stusznose.

Ponizej przedstawiono sprawozdanie z pierwszego etapu szerzej
zaplanowanej pracy, ktérej ostatecznym celem jest bezposrednie spraw-
dzenie hipotezy Tilgnera i wyjasnienie wplywu parametréw generacii
dymu wedzarniczego na rodzaj i ilo§¢ zawartych w nim zwigzkéw wsp6t-
rakotworcezych. .

Celem niniejszego etapu bylo jakosciowe i iloSciowe oznaczenie
3, 4-benzopirenu, 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu i 20-metylocholantrenu
w dymie wedzarniczym. Warto przy tym dodaé¢, ze dotychczas poznane
prace nie ujmowaly tego zagadnienia od strony ilo$ciowej, ani tez nie
wzmiankowatly o obecno$ci 20-metylocholantrenu, a przeciez istnieje po-
tencjalna mozliwo$¢ wystepowania tego zwigzku w dymie.

CZESC DOSWIADCZALNA

MATERIAL BADANY

Dym wedzarniczy I Dym z trocin debowo-bukowych wy-
tworzony w dymogeneratorze i pobierany z doSwiadczalnej wedzarni
owiewowej typu ,, Torry*. Probki pobierano w odleglosci 50 cm za grzal-
kami. Generacja dymu przebiegala w warunkach mozliwie stalych.

Sredni sklad dymu (Orsat) przedstawia sie nastepujgco: CO, —
0,8%, CO — 0,7%, O, — 19,3%, N, — 79,2%. Gestos¢ dymu, mierzona
w gramach smoly catkowitej na 1 m® dymu, wynosila 0,769 g/m3.

Dym wedzarniczy II. Dym 2z trocin debowo-bukowych
otrzymywany jak wyzej. Sredni sktad (Orsat) przedstawia sie nastepujgco:
CO, — 1,0%, CO — 1,4%, O, — 18,6%, N, — 79,2%. Gestosé¢ dymu,
mierzona jak wyzej, wynosi 0,750 g/m3.

Powyzsze dwie proby dymu odpowiadajg przyjetym w praktyce
wedzarniczej wymaganiom dla dobrego dymu wedzarniczego zaréwno pod
wzgledem gestosci, jak i sktadu. -

Smola wedzarnicza. Smota zostala pobrana z $cian we-
dzarni do$wiadczalnej typu ,,Torry*, w ktérej znajdowala sie przez 10
miesiecy przewaznie w temperaturze pokojowej, bo tylko przez okoto /s
tego czasu (podczas wedzenia) poddana byta temperaturze od 60 do 100° C.
Konsystencja smoly po6iplynna, mazista.

Poniewaz smola wedzarnicza jest materialem, ktoérego analize ze
wzgledu na obecno$¢ substancji wspoéirakotwoérezych wykonuje sie na
marginesie wiaSciwego tematu, przeto nie podaje sie pelnej charaktery-
styki chemicznej.
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METODA

Stosowana w niniejszej pracy metoda jest adaptacja metody poda-
nej przez Cooperat* oraz Wedgwooda i Coopera?.

Dym pobierano z wedzarni, przepuszczajac go przez uklad pieciu
piuczek do gazu umieszczonych w zimnej wodzie i szeregowo podigczo-
nych do gazomierza sprzezonego z pompg proézniowa. Cztery pluczki
zawieraly po 150 ml chloroformu, natomiast pigta byla pusta i stuzyla
do chwytania par CHCl;.

Oznaczenie ilosSci smolty w dymie. Ilo§¢ smoly
rozpuszczalnej w chloroformie oznaczono nastepujgco: ptuczki z roztwo-
rami chloroformowymi ogrzewano przez 30 minut na lazni wodnej
o temp. 50° C, po czym zlano roztwory przez saczek zwilzony chlorofor-
mmem do odwazonej kolby plaskodennej z szlifem. Po oddestylowaniu

* chloroformu suszono pozostalg w kolbie substancje w temp. 105°C przez
30 minut. Po odwazeniu i odjeciu tary otrzymywano iloé smoty rozpusz-
czalnej w chloroformie. .

Ilos¢ smoty calkowitej oznaczano jako sume rozpuszczalnej i nieroz-
puszczalnej w chloroformie smoly. Ostatnig znajdowano nastepujgco: Po
usunieciu z pluczek roztworéw chloroformowych wkladano do nich sgezki.
przez ktére te roztwory uprzednio saczono i caloi¢ zalewano trzykrotnie
100 ml porcjami mieszaniny spirytus — benzen (1:1), kazdym razem
ogrzewajac przez 30 minut na lazni wodnej o temperaturze 50° C. Roz-
twory alkoholowo-benzenowe zlewano do osobnej, takze odwazonej, kolby
blaskodennej z szlifem. Nastepnie wyplukano wszystkie ptuczki 50 ml
Wyzej wymienionej mieszaniny i dodano poptuczyny do roztworu alko-
holowo-benzenowego. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika odwazono kolbe
i o odjeciu tary trzymano ilosé smoty nierozpuszczalnej w chloroformie.
' Przygotowanie roztworéw do chromatografii
Osuszong chloroformowsa frakeje smoty zalewano trzykrotnie 10 ml por-
¢jami oczyszczonego eteru naftowego i odparowano do sucha w t = 105°C
Potem ogrzewano jg przez 60 minut z 50 ml eteru naftowego pod chtod-
hica zwrotng na lazni wodnej o t = 50° C. Otrzymany roztwoér — zaleznie
od potrzeby — albo bezposrednio zageszczano do objetosci 5 ml, albo
Uzupelniano eterem naftowym do okreslonej objetosci, z ktérej pobierano
tylko czesé do dalszego badania. W ostatnim wypadku dopiero te czesé
Zageszezano do objetosei 5 ml.

Chromatograficzny rozdzial sktadnikéow smo-
ty. Rozdziat przeprowadzano na kolumnie wypelnionej tlenkiem glinu.
Wysokogé kolumny h = 10 cm, $rednica () = 13 mm. Zageszczone
UPrzednio eterowe roztwory wlewano na $wiezo sporzadzona kolumne.
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Elucji dokonano 33 porcjami eteru naftowego po 4 ml kazda. Odbierano
frakcje 4 ml, ktére natychmiast zamykano w amputkach.

Pomiar widma absorpcyjnego* Pomiar widma ab-
sorpcyjnego przeprowadzono na spektrofotometrze ,,Unicam SP-500*
w zakresie od 2700 do 4100. Tam, gdzie spodziewano sie extremum
lub punktu przegiecia krzywej absorpcji dokonywano odczytéw z doklad-

noscig do 10 lub 20 ;\, w pozostalych miejscach — co 50 A. Wszystkie
pomiary zostaly wykonane przy szczelinie 0,2 mm.

Obliczenia. Obliczen ilosci (X) zwigzkéw wspdlrakotwoédrezych
w dymie wedzarniczym dokonano w oparciu o metode podang przez H a z-
letta, Hannana i Wellsa? Kktéra bazuje na dwdch zalozeniach:
a) badany roztwoér spelnia prawo Lambert-Beera, b) krzywa pochlaniania
wywolywanego przez substancje towarzyszace ma lokalnie prostoliniowy
przebieg. W wyliczeniach poslugiwano sie wzorem:

X____a-V-):Cx 0
b-g
gdzie
a (ml) — objeto$¢ eterowego roztworu smolistych substan-
cji dymu wedzarniczego,
b (ml) — ilo$¢ w/w roztworu pobrana do rozdzialu ra ko-
lumnie,
V (ml) — objetosé frakeji (eluatéow) pobieranych z kolumny,
2 C, (v/ml) — suma stezen danej substancji wspélrakotworcze]
w poszczegllnych frakcjach,
g (g lub m®) — nawazka badanego materialu lub wyodrebnione]
jego czesci,
X (v/g lub 7/m3) — ilos¢ danego zwiazku wspélrakotwérczego w ba-
danym materiale lub wyodrebnionej jego czeéci.
Wartosci C. wyliczano z nastepujgcych zaleznoSci:
1) dla 3, 4-benzopirenu:
C. - 0,5294 - log Toss — log To9g + 0,4706 - log T30 + 0,0406 )
0,0678
2) dla 1, 3, 5, 6-dwubenzoantracenu: _
0. — 5833 - log T — log Toes + 04167 - log Ty, + 0,00984 i

0,04745

* Skladamy wyrazy podziekowania za mozliwo$é korzystania z spektrofo-
tometru w Katedrze Technologii Rolnej Wyzszej Szkoly Rolniczej w Poznaniu oraz
za wskazowki techniczne udzielone przez doc. dr J. Pawelkiewicza.
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W obu formulach, ktére otrzymano z pomiaru widma absorpcyj-
nego standardowych roztworéw odnosnych substancji wspélrakotwor-
czych *, symbole oznaczajg:

C: (Y/ml) — stezenie odpowiedniego zwiazku wspolrakotwoérczego w da-
nym eluacie (frakcji),
T (%) — przepuszczalno$é $wiatta przez 1 cm warstwe badanego roz-
tworu, zmierzona przy diugosci fali wskazanej indeksem
znajdujgcym sie przy T.

ODCZYNNIKI I CHEMIKALIA

3, 4-benzopiren, cz. d. a. produkcji Merck, USA; 1, 2, 5, 6-dwuben-
zoantracen, cz. d. a. produkcji Merck, USA; 20-metylocholantren, cz. d. a.,
produkcji Merck, USA. Eter naftowy oczyszczony otrzymano przez zmie-
szanie handlowego eteru naftowego z stezonym kwasem siarkowym
(@ = 1,9) w stosunku jak 4:1 (obj.).

Mieszanine wstrzasano przez 10 godz. na wytrzasarce elektrycznej
1 pozostawiano przez 12 godzin w spokoju. Potem oddzielano frakcje
kwasowa i pozostalo$¢é przemywano dwukrotnie woda dest. w stosunku
jak 2:1. Nastepnie dodano 20 ml 10%-wego, zakwaszonego roztworu
KMnO, na litr eteru, wstrzasano przez 1 godzine i pozostawiano przez
24 godz. Po usunigciu warstwy wodnej ponownie przemywano woda dest.
(trzykrotnie w stosunku jak 2 : 1) 1 suszono nad bezwodnym siarczanem
sodu, ktérego dodano w ilosci 20 g na 1 litr eteru. Na koniec poddano eter
destylacji, przy czym zbierano frakcje wrzaca w przedziale temp. od 35
do 65° C. Tak przygotowany eter nadawal sie do pomiaréw widma absorp-
cyjnego od 2700 A wzwyz. »

Tlenek glinu do chromatografii przygotowano w sposéb podany
Przez Janickiego i Pawelkiewiczal® Chloroform cz. d. z.
Poddawano dwukrotnej destylacji w temperaturze 61° C. Benzen cz. d. a.
dwukrotnie destylowany w temperaturze 80°C. Alkohol etylowy okolc
%% -owy (spirytus) dwukrotnie destylowany w temperaturze 78° C.

WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

Postugujac sie metodyka opisang w poprzednim rozdziale przeba-
dano dwie probki dymu wedzarniczego i jedng prébke smoty wedzarniczej
odnosnie obecnogei substancji wspélrakotwoérczych wymienionych w tytule

Pracy. Wyniki analiz umieszczono w ponizszych tabelkach:
—— |

* Skladamy wyrazy podziekowania p. mgr inz. Z. Kurylo-Borowskiej za

Odstapienie Nam pewnych ilo§ci w/w trzech substancji wspéirakotwoérczych.
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Jak wspomniano w opisie metody, skladniki dymu rozdzielano
na kolumnie Al,O; uzywajac jako rozpuszczalnika oczyszczonego eteru
naftowego. Wedgwood i Cooper * 2% 21 od ktérych zapozyczono zasadni-

Tabela 1
Obecnos¢ 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu
. Caynnik obecny 1lo$¢ czynnika Ilos¢ czyn.mkn
Material - w smole calko- w dymie
w eluatach (Nr) S s 3
witej /g 7/m
| |
Dym I 10 do 15
wlgcznie 9,2 7,1
Dym TI } 6 do 16
! wlacznie '
| 19 niepewny 9,4 | 7,1
Smota i |
wedzarnicza ‘ 9 do 16 |
. wlgeznie 1,1 | -

cze zalozenia metody, operujgc heksanem lub cykloheksanem jako roz-
puszczalnikiem, uzyskiwali wyraZznie zdefiniowane frakcje juz przy 30
elucjach. Wyniki podane w tabeli 1 i 2 méwia, ze w naszym wypadku,
przy stosowaniu eteru naftowego jako rozpuszczalnika, rozdzial sktadni-

Tabela 2
Obecnos¢ 3, 4 -benzopirenu
[
| ; . Ilos¢ c¢zynnika | I1o§¢ czynnika
" | Czynnik obecny _y .
Muaterial ] w smole caltkowitej; w dymie
w eluatach  (Nr) ) ‘ 3
! Vg Y/m
Dym 1 10 oraz 12 do 16
wlacznie 7,9 6,1
Dym 11 7 do 9 wlgcznie
oraz 12 i 19
niepewne 6.8 5.1
Smota wedzar-
nicza 819 0,3 —

kow jest bardzo staby, co bardzo ujemnie odbija sie na otrzymanych
wynikach i nie pozwala oznaczyé wspotezynnika odnalezienia, ktory jest
jednym z miernikéw dokladno$ci metody analitycznej.

Z przyczyn odpowiedzialnych za tak staby rozdzial komponentow
dymu, dwie wydaja sie by¢ najbardziej prawdopodobne: 1) mato aktywny
adsorbent, 2) nieodpowiednio dobrany rozpuszczalnik. Pierwszg nalezy
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raczej wykluczy¢ ze wzgledu na przeprowadzong aktywacje tlenku glinu.
Pewne zastrzezenie moze budzi¢ jedynie pH stosowanego absorbenta
(9,3—6,0), co mogloby spowodowaé slaba adsorpcje kwasnych skladnikéw
smoty. Jednak nawet w takim wypadku przy odpowiednim rozpuszczal-
niku powinny one by¢ zlokalizowane w obrebie niewielkiej ilosci frakeji.
Natomiast krzywe absorpcji przemawiajg za tym, ze substancje znieksztal-
cajace widma szukanych zwiazkéw wspotrakotworczych, znajdujg sie
prawie we wszystkich eluatach danej serii. Przeto wydaje sie, ze przy-
puszczenie iz wine za niedokladny rozdzial ponosi rozpuszczalnik, jest
blizsze prawdy.

- Z dalszych minuséw eteru naftowego trzeba wymieni¢ jego duzg
lotnosé¢, co przy uwzglednieniu okoliczno$ci, ze jest on mieszanina, stanowi
duze niebezpieczenstwo w postacji statej modyfikacji sktadu rozpuszczal-
nika. Wzglad na powyzsze kaze limitowaé iloéé i rodzaj maksiméw
absorpcji nadajacych sie do ilosciowego oznaczania szukanych zwigzkow.
W konkretnych warunkach mozna bylo uwzgledni¢ tylko te szczyty krzy-

we] pochlaniania, ktére znajduja sie w przedziale 2700 do 3 000 A Dodat-
kowym czynnikiem, ktéry sktania do takiego wniosku jest fakt, ze krzywe

absorpcji przy dlugosciach fal powyzej 3400 A nie wykazuja zadnych

istotnych wzniesien, a te, ktére sa w przedziale 3 000 do 3400 A sg bar-
dzo male.

Niemoznos$¢ uzyskania rozpuszezalnikéw stosowanych przez Wed -
gwooda i Coopera zmuszala nas do postugiwania sie eterem nafto-
Wym, przy czym oparto sie na zalozeniu, ze rozpuszczalnik ten zawiera
W swym sktadzie znaczny procent heksanu i tym samym moze posiadaé
Wlasciwosci zblizone do ostatniego.

Przebieg krzywej absorpcji w przedziale 270 do 310 mp. dla etero-
Wych roztworéw 3, 4-benzopirenu i 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu uwidocz-
niono na wykresie 1.

Na tle powyzszych rozwazan podchodzi sie bardzo krytycznie do
Przedstawionych w tabeli 1 i 2 wynikow, tym bardziej, ze — jak nizej
bodano — biad metody jest bardzo duzy. Tym niemniej mozna powiedzie¢,
ze stosunkowo najlatwiej mozna stwierdzié obecnoéé 1, 2, 5, 6-dwubenzo-
antracenu, ktéry posiada charakterystyczne maksimum przy A= 285 mu,
Potwierdzane prawie zawsze przez maksima przy 297, a zwlaszcza przy
317 1 332 my. Dlatego tez wyniki przedstawione w tabeli 1 stanowig wy-
faznie zwarte grupy eluatéw, przewaznie od 9 do 16 wlacznie. Nieco
tl"udniej jest wykryé 3, 4-benzopiren, ktérego maksimum przy 4 = 296 m 0.
Moze byé¢ maskowane przez pobliskie maksimum dwubenzoantracenu.
Nadto istnieje w badanym zakresie tylko jeden dodatkowy szczyt potwier-
‘dzajacy obecno$é tego zwigzku. Tym niemniej tam, gdzie to drugie ma-
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ksimum (4 = 283 mp) sie ujawnia, mozna bez wiekszych zastrzezen
wnioskowac¢, ze wymieniony weglowododr jest obecny. Odnosnie 20-mety-
locholantrenu nie mozna da¢ zadnej zdecydowanej odpowiedzi, bo jedyne
ewentualnie obecne maksimum jest nie do odréznienia od pobliskich

100 L% absorpcji 100 % absorpcji
50 L 501
- N
0 1 1 1 il 0 1 e i Il
270 . 300 A{mu) 270 5 JO0 Amy)

Wykres 1. Krzywe pochlaniania roztworu a) 3,4-benzopirenu,
b) 1, 2, 3, 6-dwubenzoantracenu w eterze naftowym. Ste-
zenie 5 ¥ ml

szczytow pochlaniania wywolanych obecno$cig benzopirenu i dwubenzo-
antracenu. Taki stan rzeczy na razie nie pozwala na blizsze ustosunko-
wanie sie do kwestii obecnos$ci tego zwigzku w dymie.

Przed omoéwieniem iloSciowych danych niniejszej pracy, trzeba
kilka stow poswieci¢ dokladno$ci metody.

Poniewaz w konkretnym wypadku ze wzgledu na liczne trudnosci
i specyfike pracy nie zdolano przeprowadzi¢ takiej ilosci analiz, ktoéra
wystarczalaby do statystycznej oceny danych, przeto nalezy dokladnosé
metody ocenia¢ wielko$cig jej obiektywnego bledu wzglednego, ktérym
jest stosunek rozniczki wyrazenia I (patrz obliczenia) do jego wartosci.
Tabele 3 i 4 podajg wyliczone warto$ci tych bledéw dla poszczegédlnych
oznaczen.

Jak wynika z obu tabel, warto$ci bledu sg do$é¢ znaczne, tzn., z€
dokladno$¢ metody w dotychczasowej jej wersji jest mala. Aczkolwiek

\
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analiza spektralna jest w ogoéle mniej dokladna od innych, np. analizy
wagowej, to jednak nie mozna tym tylko tlumaczy¢ bledu zwigzanego
z opisang w niniejszej pracy wersja metody oznaczania zwigzkéw wspol-
rakotworczych w dymie wedzarniczym.

Tabela 3 Tabela 4
Obiektywny blad wzgledny przy Obiektywny blgd wzgledny pi'zy
oznaczaniu 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu oznaczaniu 3, 4-benzopirenu
Blad popelniany Blad popelniany
Og6lny blad | na skutek nie- Ogolny blad | na skutek nie-
Material metody l dokladno$ci Materiat metody dokladnosci
% ' odezytu absor- % odczytu absor-
pcji (% i peii (%)
| ‘ | |
Dym 1 , 3506 2941 Dym 1 2476 | 1911
Dym I1 | 60,60 51,38 Dym II 6121 54,99
Smola we- ' | Smota we- | ‘
dzarnicza | 46,57 | 37,55 dzarnicza 43,62 34.61

Blizsza analiza bledu wskazuje na to, ze tak wielkie jego wartosci
$§ w gléwnej mierze skutkiem niedokladnosci odczytow wartosci absorpcji
(patrz kolumna 3 w tabelach 3 i 4), co z kolei spowodowane jest rnatym
stezeniem substancji wspoéltrakotworczych w poszezegblnych frakcjach,
Wynikajagcym z znacznego ich rozmyecia. Jak juz poprzednio wykazano,
rozmycie jest spowodowane niewlasciwym doborem rozpuszczalnika, za-
tem w ostatecznej instancji przyczyna niedokladno$ci metody jest nie-
wlasciwie dobrany rozpuszezalnik. Jezeliby iloé¢ frakeji zawierajgcych
dany zwigzek rakotworczy zmniejszyé do dwéch lub trzech, co jest mozli-
We do osiggnigcia przy wlasciwym rozpuszczalniku (p. Wedgwood
i Cooper), to blad wzgledny metody zmalatby do okoto 5%. Wynika

stad nakaz zastgpienia eteru naftowego innym rozpuszczalnikiem, najle-
Piej heksanem.

Poréwnujac ilosci poszczegélnych czynnikéw wspoéirakotworczych
W badanym materiale, mozna powiedzie¢, ze liczby uzyskane dla dymu
.I 111 pokrywaja si¢ w granicach btedu metody, a zatem mozna przyjac,
ich stezenie w dymie jako $rednig z podanych w tabelach 1 i 2 wartosci,
tym bardziej, ze zaréwno gesto$¢, jak tez skiad chemiczny (wg Orsata)
dyméw tylko nieznacznie sig¢ réznily. Wobec tego mozna uwazaé, ze
“f 1 m3 Przecietnego dymu wedzarniczego jest $rednio 5, 6 v 3, 4-benzo-
Plrenu i 7,17 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu.

Od powyzszych wartosci znacznie odbiegaja ilosci w/w zwiazkéw
W smole wedzarniczej. Poniewaz réznice sg tak wielkie, ze nie mozna ich
Wythu‘naczyé mata dokladnos$cia metody, przeto nalezy przypuszczaé, ze
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czes¢ szukanych substancji ulegla utlenieniu, co mialoby pewne uzasad-
nienie w warunkach przechowywania smoly. Zebrane do$wiadczenia
potwierdzaja poglad autorow, ze ilo$¢ substancji kokancerogennych ‘znaj-
dujacych sie w smole pokrywajacej Scianki wedzarni, nie jest miernikiem
ich zawarteSci w dymie wedzarniczym, a tym samym takze w produkcie
wedzonym.

Wynikajgcy z porownania w badanym materiale ilosci benzopirenu
z zawartoscia dwubenzoantracenu wniosek, iz ostatniego jest wiecej, nale-
zy tylko bardzo ostroznie przyjmowaé, zwazywszy co uprzednio powie-
dziano o metodzie.

Wyraznie] mniejsza ilo§¢é obu skiladnikéw w smole niz w dymie
nasuwa mysl, ze dobierajac odpowiednio parametry generacji dymu.
mozna by zmniejszy¢ 1loSci znajdujacych sie w nim czynnikéw wspoélira-
kotwoérczych do minimum, co zdaje sie mie¢ pewne widoki powodzenia
zwlaszcza przy zastosowaniu pola elektrycznego wysokiej czestotliwosei 2.

Usuniecie wymienionych substancji z dymu wedzarniczego byloby
bardzo pozadane, poniewaz ich ilo$¢ w produkcie wedzonym — jak wyka-
zuje rachunek — jest prawdopodobnie do$¢ znaczna. Przyjmujac, ze ilo<c
fenoli w 1 kg uwedzonego $ledzia jest 38,6 mg 13 jak tez biorgc pod
uwage, ze stanowig one okolo 1/,, smolistych substancji dymu 23, mozna
wyvliczy¢, ze w wedzonym S$ledziu jest przecietnie: 3, 4-benzopirenu —
56 v/kg i 7,27 kg 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu. Na marginesie warto
doda¢, ze 0,5 do 1,0 .g 3, 4-benzopirenu wywotuje raka skéry u myszy"*
oraz to, ze wymienione dwa zwigzki nie sa prawdopodobnie jedynymi
czynnikami wspoélrakotworczymi wystepujacymi w dymie. Na uwage
zastuguje takze fakt, ze sg one latwiej chloniete przez blone S$luzow3y
jelita, niz przez skore. |

W Swietle powyzszego wydaje sie, ze mozna mie¢ pewne’ zastrze-
zenia odnosnie zdrowotnosSci produktéw wedzonych, jednakze nalezy przy
tym pamietaé, ze: 1) do chwili uzyskania danych bezposrednio potwier-
dzajacych hipoteze Tilgnera powyzsze sugestie muszg pozostac
w sferze mniej lub bardziej prawdopodobnych przypuszczen, 2) powstanie
nowotworu jest uwarunkowane calym kompleksem czynnikéw 8, oraz 3)
ilo§¢ zachorowan na raka ros$nie z kazdym rokiem !4,

Z rozleglych miedzynarodowych badan nad przyczynami wywolu-~
jacymi i metodami zwalczania raka wynika, ze ilo§¢ przyczyn podejrza-
nych o wspoéldzialalno$¢ kancerogenng jest do$¢ znaczna. Wg Miedzyna-
rodowego Zwigzku Przeciwrakowego (1956) spoérod produktéw spozyw-
czych podejrzane sg: 1) materialy plastyczne stosowane jako opakowania
artykuléow spozywecezych, 2) pochodne stilbenu, ktére czesto sg stosowané
jako barwniki (np. do mydel), 3) antybiotyki i hormony stosowane w ho~
dowli jako dodatek do karmy, 4) $rodki owadobdjcze zawierajgce arsery



[11] . Substancje wspoélrakotwoércze w dymie wedzarniczym 31

5) niektore parafiny, ktérymi nasyca sie jednostkowe opakowania, np.
do mleka, 6) nadmiernie spieczone pieczywo, przesterylizowane mieso

(konserwy, migso autoklawowane) itp., 7) beta-naftyloamina, stosowana
czesto w szminkach i gumie do Zucia.

Powyzszy spis nalezy obecnie uzupelni¢ pozycja ,produkty we-
dzone*. Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres powyzszego spisu nalezy
dazy¢ do jak najpelniejszego wyswietlenia wymienionych w nim $rodkéow
1 do ograniczenia ilo$ci substancji wspolrakotworczych w $rodkach spo-
zywezych. Naszym zdaniem przez lepsze poznanie warunkéw pirolizy
1wytwarzania dymu postepowa technologia wedzarnictwa powinna znalezé
drogi do uzyskiwania wytworéw odpowiadajacych najwyzszym wyma-
ganiom higieny zywienia.

WNIOSKI

1) W dwoch prébkach dymu wedzarniczego odpowiadajacego skla-
dem i wlasciwo$ciami wymaganiom przecietnego dymu stwierdzono obec-
nos¢ 3, 4-benzopirenu i 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracenu. Dotychczasowe wy-
niki nie pozwalaja wyciggaé¢ zadnych wnioskéw odnosnie obecnosei
20-metylocholantrenu.

2) Mozna przyjaé, ze w 1 m? przecietnego dymu wedzarniczego
znajduje sie $rednio 5,6 1 3, 4-benzopirenu i 7.1 7 1, 2, 5, 6-dwubenzoan-
tracenu.

3) W smole osiadajgcej na $ciankach wedzarni jest okoto 14 razy
mniej benzopirenu i okoto 9 razy mniej dwubenzoantracenu niz w prze-
cietnym dymie wedzarniczym. Przyczyng tego jest prawdopodobnie po-
wolne utlenianie sie sktadnikéw smotly.
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HAINYUE HEKOTOPBLIX BEIIECTB, CIIOCOBCTBYOIIUX
BO3HUEHOBEHHUIO PAKOBEIX 3ABOJEBAHUM, B KOITHIHHOM
IBIME (3.4 — BEH3OIINPEH, 1, 2, 5, 6 — IBYBEH30AHTPAIIEH

U 20-METHJOXOJAHTPEH)

Pe3dwowMmé

IIpoBeneHbI NpeaBapuUTeNIbHbIE UCCIEAOBAHUA HA IIpeaMeT Haanauda 3,4—O6eH30mm-
peHa, 1. 2, 5, 6-aByOeH30aHTpaueHa M 20-MeTUMJOXOJIAHTPEeHa B JbIME OMNBLITHOM KOII-
TUNBLHOM YycTaHOBEM Tuna ,Torry*. TakuM Ke ucclefoOBaHMAM MOABEPrHyTa OblIa
CMOJIa, IMOKpPbIBaKIaA CTEHbl OIMbITHO! KONTUJIbLHOM YCTaHOBKM, yNOTpebJiAeMoir B Te-
YyeHMe IIOJIyrona AJIA KOMYEeHMA TOPAYMM JIbLIMOM.

OneMeHTBH! AbIMa M cMoJibl ObliM pa3feneHbl Ha KoJgouHHe Al,O; npu momoruy
HedTAHOro 3chupa. NVaeHTUdUKaAIMA U KOIMMYECTBEHHOE O3HayeHMe ObILIo MPOBENEeHO
TIpM oMol cnekTpodporomerpa Tuma ,.Unicam SP-500%.

ITony4yeHHble pe3yJbTaTbl I[O3BOJIAIOT InpeAnosarate d4ro 1 M3 rycroro agpIMa.
BO3HMKIIIErO0 U3 TBepAoit ApeBecuHbl (Ay0, OYK), comepRur B cpeaHeMm 5,6 y 3,4-6eH-
3ormupena u 7,1 y 1, 2, 5, 6-aBybGeH3oaHTpaneHa. HeT aAaHHBIX NMOATBEPKAAIOIIMUX
Haauuue 20- MEeTMJI0XO0JaHTPeHa.

ABTOpPBI BbICKa3bIBAalOT MHEHME, YTO MoAUMDULUMPYSA NMPOJU3 U MPOAYKLMIO ALIM3,
TpOMBbICEJI KOI4YeHMUA MsAca U DPbIO MOXKeT MmoaydaTb KONTMJIBHBIA AbIM M KOIYeHBIe
TIPOAYKTHI OTBEYAarlle CaMbIM BbBICOKMM TpPeGOBAaHMAM TI'MTMEHbI ITUTAHMA.

THE PRESENCE OF COCANCEROGEN SUBSTANCES IN THE SMOKE
OF A SMOKE-CURING KILN. (3, 4-BENZPYRENE, 1, 2, 5, 6-DIBENZ-
ANTHRACENE, AND 20-METHYLCHOLANTHRENE)

Summary

A preliminary research was made in order to verify the presence of 3,4-benz-
pyrene, 1,2,5,6-dibenzanthracene, and 20-methylcholanthrene in smoke samples from
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a ,, Torry“ smoke-curing kiln of pilot size. Similar examinations were made on the
tar covering the walls of the smoke-curing kiln after six months of experimental
hot smoking procedure.

Components of the smoke and tar were fractioned on an AlL;,O; column by
means of petroleum ether as a solvent. Identification, and quantitative determina-
tion were performed with an ,,Unicam SP-500" design spectrophotometer.

The results showed that 1 cbm of dense smoke from hard wood (oak and
beech) within a temperature of 60—100° C. contains 5,6 y of 3,4-benzpyrene, and 7,1 ¥
of 1,2,5,6-dibenzanthracene, whereas the presence of 20-methylcholanthrene could
not be detected for certain.

The authors expressed the opinion, that by a directed change of pyrolysis
and smoke production, the meat and fish smoking industry could obtain smoked
products. which would fulfill the most rigid requirements of food hygiene.
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